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(54) Verfahren zum Betrieb einer Methanolreformierungsanlage 

(57) Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren 
zum Betrieb einer Methanolreformierungsanlage, bei 
dem im Reformierungsreaktionsbetrieb Methanol in 
einem Methanolreformierungsreaktor unter Verwen- 
dung eines Methanolreformierungskatalysators refor- 
miertwird. 

ErfrndungsgemaB wird der Reformierungsreakti- 
onsbetrieb periodisch fur Katalysatorreaktivierungs- 
phasen unterbrochen, wahrend denen der im 
Reformierungsreaktionsbetrieb in seiner katalytischen 
Aktivitat nachlassende Methanolreformierungskatalysa- 
tor aktivitatsregenerierend behandelt wird. 

Verwendung z.B. zum Betrieb von Methanolrefor- 
mierungsanlagen in brennstoffzellenbetriebenen Kraft- 
fahrzeugen zur Erzeugung von Wasserstoff fur die 
Brennstoffzellen aus flussig mitgefuhrtem Methanol. 
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Beschreibung 

Die Erfinclung bezieht sich auf ein Verfahren zum 
Betrieb einer Methanolreformierungsanlage nach dem 
Oberbegriff des Anspruchs 1 . 5 

Verfahren zur katalytischen Methanolreformierung 
sind bekannt und dienen beispielsweise zur Erzeugung 
von Wasserstoff fur die Brennstoffzellen eines brenn- 
stoffzellenbetriebenen Kraftfahrzeuges mittels Wasser- 
dampfreformierung von flussig mitgefuhrtem Methanol, w 
Als Katalysatormaterial eignet sich beispielsweise ein 
katalytisch aktives Cu/ZnO-Material auf einem Alumini- 
umoxidtrager. Weitere verwendbare Katalysatorzusam- 
mensetzungen sind zum Beispiel in den Offenle- 
gungsschriften DE 35 31 757 A1 und EP 0 201 070 A1 is 
beschrieben. Meist wird das Katalysatormaterial in 
Form einer Pelletschuttung in den Reformierungsreakti- 
onsraum des betreffenden Methanolreformierungsreak- 
tors eingebracht. 

Es ist eine bekannte Tatsache gangrger Methanol- 20 
reformierungskatalysatoren, daG sie wahrend des 
Reformierungsreaktionsbetriebes eine Abnahme ihrer 
spezifischen Aktivitat zeigen. Dies gilt besonders beim 
Betrieb mit hoher Belastung, wie er in mobilen Anwen- 
dungen wunschenswert ist. Fur dieses Einsatzgebiet 25 
wird aus Platz- und Gewichtsgrunden ein besonders 
kompakter Aufbau des Reaktors angestrebt. der dann 
zur Erzielung der geforderten Umsatzleistung mit ent- 
sprechend hoher Belastung betrieben wird. 

Ein ofterer Austausch des Katalysator materials ist 30 
unter Berucksichtigung der fur Kraftfahrzeugnutzer 
gewohnten Mobilitats- und Serviceerwartungen nur 
schwerlich akzeptabel. 

Es sind bereits unterschiedliche Verfahren zur Auf- 
rechterhaltung einer hohen katalytischen Aktivitat bzw. 35 
zur Erzielung einer hohen Lebensdauer des Methanol- 
reformierungskatalysators vorgeschlagen worden. So 
wird in der Offenlegungsschrift JP 4-141234 (A) zur 
Gewinnung eines Katalysators mit langer Lebensdauer 
sowie hoher Aktivitat und Selektivitat eine spezielle • 40 
Rezeptur verschiedener Metalloxide angegeben. 

In der Offenlegungsschrift JP 63-310703 (A) wird 
das Katalysatormaterial im Reformierungsreaktions- 
raum eines Methanolreformierungsreaklors vor Beginn 
des Reformierungsreaktionsbetriebes einer Redukti- 45 
onsreaktion unterzogen, die zu einer Volumenabnahme 
des Katalysators fuhrt. Eine druckfederbelastete, 
bewegliche Deckplatte halt das als Pelletschuttung in 
den Reaktionsraum eingebrachte Katalysatormaterial 
als dichte Packung zusammengedruckt. Die Redukti- so 
onsreaktion ist ein fur den Betrieb eines Cu-Katalysa- 
tors notwendiger Vorgang. Der dabei auftretende 
Volumenschwund ist deutlich geringer als der Volumen- 
schwund, der wahrend des normalen Reformierungs- 
betriebs auftritt. 55 

In der Offenlegungsschrift JP 63-315501 (A) wird 
das Einbringen einer Luftkammer zwischen einen Bren- 
ner und einen Reformierungsreaktionsraum vorge- 



schlagen, uber die in kontrollierter Weise Luft zufiihrbar 
ist. um die Katalysatortemperatur auf einem vorgegebe- 
nen Wert zu halten. 

Bei einem in der Offenlegungsschrift DE 33 14 131 
A1 offenbarten Verfahren wird zur Verlangerung der 
Lebensdauer des Methanolreformierungskatalysators 
das Methanol von darin ggf. enthaltenen Chlorverbin- 
dungen befreit, bevor es mit dem Katalysator in Kontakt 
gebracht wird. 

Ein Verfahren der eingangs genannten Art ist in der 
Auslegeschrift DE 1 246 688 angegeben. GemaB die- 
sem Verfahren wird der Reformierungsreaktionsbetrieb 
periodisch fur Katalysatorreaktivierungsphasen zwecks 
aktivitatsregenerierender Behandlung des Katalysators 
unterbrochen, wobei die aktivitatsregenerierende 
Behandlung darin besteht, den Katalysator einem sau- 
erstoffhaltigen Gasstrom, z.B. Luft, bei einer erhohten 
Temperatur von vorzugsweise 1 50°C bis 450°C auszu- 
setzen. Nach dieser Katalysatorregenerierung kann bei 
Bedarf vorgesehen sein, den Katalysator einem was- 
serstoffhaltigen Gas bei erhohter Temperatur auszuset- 
zen, um ihn zu reaktivieren. bevor wieder mit der 
Reformierungsreaktion begonnen wird. Eine aktivitats- 
regenerierende Behandlung eines Methanolreformie- 
rungskatalysators dadurch, daB dieser einem 
sauerstoffhaltigen Gasstrom ausgesetzt wird, ist auch 
in der Offenlegungsschrift JP 4-200640 (A) offenbart. 

Aus der Offenlegungsschrift DE 33 14 131 A1 ist es 
bekannt. uber die Lebensdauer eines Methanolrefor- 
mierungskatalysators hinweg die Reaktionstemperatur 
sukzessive zu erhohen, um damit die nachlassende 
Katalysatoraktivitat zu kompensieren. 

In der Offenlegungsschrift JP 3-247501 (A) ist ein 
Verfahren zum Betrieb eines Methanolreformierungsre- 
aktors beschrieben, das beim Abschalten des Refor- 
mierungsreaktors ein Spulen des Reformier- 
ungskatalysatorbettes mit reformiertem Gas unter 
hohem Druck beinhaltet. Damit soil eine Schwachung 
der Wirkung des Katalysators durch auf dem Katalysa- 
torbett kondensierendes Methanol verhindert werden, 
wobei als herkommliche Alternative zu diesem Vorge- 
hen das Spulen mit Stickstoffgas erw^hnt wird. 

Der Erfindung liegt als technisches Problem die 
Bereitstellung eines Verfahrens der eingangs genann- 
ten Art zugrunde, durch das sich eine Methanolrefor- 
mierungsanlage mit vergleichsweise geringem Aufwand 
uber langere Betriebsdauern hinweg mit nicht merklich 
abfallender Reformierungsumsatzleistung betreiben 
laBt. 

Die Erfindung lost dieses Problem durch die Bereit- 
stellung eines Verfahrens zum Betrieb einer Metha- 
nolreformierungsanlage mit den Merkmalen des 
Anspruchs 1. Bei diesem Verfahren wird der Reformie- 
rungsreaktionsbetrieb periodisch fur Katalysatorreakti- 
vierungsphasen unterbrochen, wahrend denen der im 
Reformierungsreaktionsbetrieb in seiner katalytischen 
Aktivitat nachlassende Methanolreformierungskatalysa- 
tor aktivitatsregenerierend behandelt wird. Durch die 
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Zwischenschaltung solcher Reaktivierungsphasen laBt 
sich die ursprungliche Aktivitat des Katalysators wenig- 
stens teilweise wiederherstellen, was insgesamt lan- 
gere Betriebsdauern der Anlage ohne merkfich 
nachlassende Reformierungsumsatzleistung und ohne 
die Notwendigkeit eines Katalysatoraustauschs ermog- 
licht. Die Reaktivierungsphasen konnen bei Einsatz der 
Anlage in Kraftfahrzeugen in den normalen Fahrbetrieb 
irrtegriert werden. 

Die Katalysatorreaktivierungsphasen beinhalten 
gemaB einer ersten Realisierung einen Reformierungs- 
reaktionsbetrieb bei gegenuber dem sonstigen Refor- 
mierungsreaktionsbetrieb reduzierter Belastung 
und/oder hoherer Temperatur. Als weitergehende MaB- 
nahme wird bei einem nach Anspruch 2 ausgestalteten 
Verfahren eine dem Reaktor nachgeschaltete Gasreini- 
gungsstufe wahrend dieser Katalysatorreaktivierungs- 
phasen mit einer gegenuber den Phasen des normalen 
Reformierungsreaktionsbetriebs erhohten Leistung hin- 
sichtlich CO-Umwandlung bzw. CO-Abtrennung betrie- 
ben. Dadurch ISBt sich ein wahrend der 
Reaktivierungsphasen gegebenenfalls erhohter CO- 
Anteil im Reformatgasstrom kompensieren, so daB an 
der Austrittsseite der Gasreinigungsstufe wahrend der 
Reaktivierungsphasen kein hoherer CO-Anteil auftritt 
als im normalen Reformierungsreaktionsbetrieb. 

Bei einer zweiten Realisierung wird der den Metha- 
nolrefomierungskatalysator enthaltende Reaktor zur 
aktivitatsregenerierenden Katalysatorbehandlung mit 
Inertgas gespult und dabei folglich ohne Belastung 
betrieben. Dies erweist sich als eine geeignete Methode 
zur einfachen, wenigstens teilweisen Wiederherstellung 
der anfanglichen Katalysatoraktivitat. 

Ein nach Anspruch 3 weitergebildetes Verfahren 
eignet sich fur in Kraftfahrzeugen angeordnete Metha- 
nolreformierungsanlagen. Die Katalysatorreaktivie- 
rungsphasen werden bei diesem Verfahren auf 
Fahreranforderung oder selbstatig durch sich ereig- 
nende Fahrzeugstillstandsphasen ausgelost. Dies stellt 
eine Moglichkeit dar, die Katalysator reaktivierungspha- 
sen in den normalen Fahrbetrieb zu integrieren, ohne 
daB eigens fur diesen Zweck der Fahrbetrieb des Fahr- 
zeugs unterbrochen werden muB. 

Als Ausfuhrungsbeispiel sei stellvertretend fur zahl- 
reiche weitere mogliche Realisierungen der Erf indung 
eine in einem brennstoffzellenbetriebenen Kraftfahr- 
zeug angeordnete Methanolreformierungsanlage 
erwahnt, mit welcher der fur die Brennstoffzellen beno- 
tigte Waserstoff mittels Wasser dampfrefomierung 
von flussig mitgefuhrtem Methanol erzeugt wird. Im 
Reformierungsreaktionsraum des zugehorigen Refor- 
mierungsreaktors befindet sich ein geeigneter Metha- 
nolreformierungskatalysator, z.B. ein Cu/ZnO/AI 2 0 3 - 
Katalysatormaterial in Form einer Pelletschuttung. An 
den Reaktor schlieBt sich eine Gasreinigungsstufe in 
Form einer CO-Umwandlungsstufe an, speziell eine 
CO-Oxidationsstufe, mit welcher der CO-Anteil in dem 
wasserstoffreichen, aus dem Reaktor austretenden 
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Reformatgas auf einen fur die anschlieBende Verwen- 
dung in den Brennstoffzellen ausreichend niedrigen 
Wert, z.B. Weiner als ungefahr 50ppm, verringert wird. 
Alternativ ist auch eine CO-Abtrennungsstufe als Gas- 
s reinigungsstufe einsetzbar. Derartige Methanolrefor- 
mierungsanlagen sind in verschiedenen Typen bekannt 
und bedurfen daher hier keiner weiteren Erlauterung 
und zeichnerischen Darstellung. 

Im normalen Reformierungsreaktionsbetrieb 
w erzeugt die Anlage die gewiinschte Menge an wasser- 
stoffreichem Reformatgas mit ausreichend geringem 
CO-Gehalt. Dabei wird die Anlage im Reformierungsre- 
aktionsbetrieb uberwiegend bei maximaler Belastung 
gefahren, da sie aus Platz- und Gewichtsersparnisgrun- 
15 den bei gegebenem Leistungsbedarf moglichst kom- 
pakt gebaut ist. Gerade auch aufgrund dieser 
Betriebsart mit maximaler oder annahernd maximaler 
Belastung, d.h. unter Vollast, tritt mit zunehmender 
; Betriebsdauer eirie Abnahme der spezifischen katalyti- 

20 schen Aktivitat des Methanolreformieruhgskatalysators 
auf. Um dennoch eine Vergleichswerse lange Betriebs- 
. dauer der Anlage mit hoher Umsatzleistung ohne Aus- 
tausch des Katalysators zu gewahrleisten, wird der 
Reformierungsreaktiionsbetrieb periodisch fur Kataly- 

25 satorreaktivierungsphasen unterbrochen, wahrend 
denen der Methanolreformierungskatalysator aktivit^ts- 
regenerterend behandelt wird, um dadurch seine 
anfangliche Aktivitat wenigstens teilweise wiederherzu- 
stellen. Fur diese aktivitatsregenerierende Behandlung 

30 sind verschiedene Vorgehensweisen mdglich. 

Eine erste Methode besteht darin, die Reformie- 
rungsanlage wahrend der Katalysatorreaktivierungs- 
phasen mit einer gegenuber derjenigen des 
Reformierungsreaktionsbetrieb geringeren Belastung 

35 zu fahren, d.h. im Teillastbereich start im Vollastbereich. 
Typischerweise betragt die fur die Reaktivierungspha- 
sen gewahlte Belastung zwischen 0% und etwa 50% 
der maximal moglichen Belastung. Je geringer die 
Belastung in den Katalysatorreaktivierungsphasen ein- 

40 gestellt wird, umso groBer ist bei sonst gleichen Bedin- 
gungen der aktivitatsregenerierendie Effekt. 
Vorzugsweise wird zusatzlich zur Verringerung der 
Belastung fur die Durchfuhrung der Kataly satorreakti- 
vierungsphasen die Temperatur im Reaktor und damit 

45 des Katalysatormaterials erhoht Typischerweise wird 
dabei die Temperatur. um ca. 10°C bis 50°C gegenuber 
der Temperatur wahrend des Reformierungsreaktions- 
betriebs gesteigert, die ublicherweise im Bereich von . 
200°C und daruber liegt. Je groBer die Temperaturerho- 

50 hung bei sonst gleichen Bedingungen fur die Katalysa- 
torreaktivierungsphasen gewahlt wird, umso groBer ist 
der aktivitatsregenerierende Effekt. Je nach Anwen- 
dungsfall kommt anstelle dieser kombinierten Bela- 
stungsverringerung und Temperaturerhohung fur den 

55 Ubergang vom Reformierungsreaktionsbetrieb zur 
Katalysatorreaktivierungsphase auch in Betracht, ledig- 
lich die Temperatur zu erhohen. 

Als begleitende MaBnahme wird wahrend der Kata- 
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lysatorreaktivierungsphasen die Gasreinigungsstufe 
vorzugsweise mit einer hoheren Leistungsfahigkeit hin- 
sichtlich der CO-Umwandlung bzw. CO-Abtrennung 
betrieben. Ein wahrend der Reaktivierungsphasen im 
Vergleich zum normalen Reformierungsreaktionsbe- 
trieb aufgrund einer vorgenommenen Temperaturerho- 
hung eventuell erhohter CO-Gehalt im Reformatgas 
ausgangsseitig des Reaktors laBt sich auf diese Weise 
kompensieren. Beispielsweise kann bei Verwendung 
einer CO-Oxidationsstufe als Gasreinigungsstufe der 
sogenannte Luft-Lambdawert wahrend der Katalysator- 
reaktivierungsphasen gegenuber dem Reformierungs- 
reaktionsbetrieb erhoht werden. Dieser Lxift- 
Lambdawert bestimmt die Menge an Sauerstoff, die 
dem Reformatgasstrom zwecks Oxidation des in letzte- 
rem enthaltenden Kohlenmonoxids zugefuhrt wird, 
wobei ein Lambdawert von eins das stdchiometrische 
Mengenverhaitnis reprasentiert Fur den Reformie- 
rungsreaktionsbetrieb wird typischerweise ein Lambda- 
wert von etwas groBer als eins gewahlt. Der erhohte 
Luft-Lambdawert wahrend der Katalysatorreaktivie- 
rungsphasen hat folglich die Einstellung eines erhohten 
O2-0berschusses in der CO-Oxidationsstufe zur Folge, 
wodurch diese in der Lage ist, den CO-Anteil im Refor- 
matgasstrom wahrend der Katalysatorreaktivierungs- 
phasen auf denselben niedrigen Wert zu verringern wie 
im Reformierungsreaktionsbetrieb. 

Eine zweite Methode der aktivitatsregenerierenden 
Behandlung des Methanolreformierungskatalysators 
besteht darin, den Reaktor und damitdas in ihm enthal- 
tene Katalysatormaterial wahrend der Katalysatorreak- 
tivierungsphasen mit Inertgas zu spulen, beispielsweise 
mit ein em Stickstoff- oder ein em Argongasstrom. Die 
ubrigen ProzeBbedingungen konnen in jeweils geeigne- 
ter, auf das betreffende Katalysatormaterial abgestimm- 
ter Weise gewahlt werden und sind dann in den 
jeweiligen Katalysatorreaktivierungsphasen einzuhal- 
ten. Es zeigt sich, daB auch mit einer solchen Spulung 
mit Inertgas die anfangliche Katalysatoraktivitat wenig- 
stens teilweise wiederhergestellt wird. 

Zur Auslosung einer jeweiligen Katalysatorreakti- 
vierungsphase fur die im Kraftfahrzeug befindliche 
Anlage stehen mehrere Varianten zur Verfugung. Zum 
einen kann die Moglichkeit einer fahrerangeforderten 
Auslosung vorgesehen sein, beispielsweise uber eine 
entsprechende Bedientaste. Der Kraftfahrzeugnutzer 
kann dann z.B. jeweils nach Abstellen des Kraftfahrzeu- 
ges durch Betatigung der Bedientaste eine Katalysator- 
reaktivierungsphase ausldsen. Zusatzlich oder 
alternativ zu dieser MaBnahme kann eine selbstatige 
Auslosung der Katalysator reaktivierungsphasen vorge- 
sehen sein, beispielsweise immer dann. wenn sich 
Fahrzeugstillstandsphasen ergeben, d.h. wenn das 
Fahrzeug seit einer vorgebbaren Zeitdauer steht, z.B. 
wegen eines Ampelstops oder eines Staus. Von hierzu 
fahrzeugseitig vorgesehenen Detektionsmitteln wird 
das Auftreten solcher Fahrzeugsstillstandsphasen selb- 
statig erfaBt, wonach die Detektionsmittel dann die 
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jeweilige Katalysatorreaktivierungsphase fur die Metha- 
nol reforms erungsan (age auslosen. Bei Bedarf konnen 
sowohl die automatische als auch die fahrerangefor- 
derte Auslosung von Katalysatorreaktivierungsphasen 

5 realisiert sein. In jedem Fall ist es moglich, die Katalysa- 
torreaktivierungsphasen in den laufenden Fahrbetrieb 
zu integrieren, ohne denselben nur fur diesen Zweck 
unterbrechen zu miissen. 

Es versteht sich, daB die Reaktivierungsphasen nur 

w jeweils so lange durchgefuhrt zu werden brauchen, bis 
die anfangliche Katalysatoraktivitat weitestgehend wie- 
der hergestellt ist oder sich jedenfalls keine wesentliche 
Aktivitatssteigerung mehr ergibt. Dabei werden die 
Katalysatorreaktivierungsphasen jedoch gegebenen- 

15 falls vorzeitig beendet, wenn dies durch den vom Fahrer 
gesteuerten Fahrbetrieb veranlaBt wird, d.h. wenn die 
Methanolreformierungsanlage zur Bereitstellung der 
momentan benotigten Wasserstoffmenge fur die Brenn- 
stoffzellen im Vollastbereich bei der optimalen Metha- 

20 nolreformierungstemperatur und damit im Reformie- 
rungsreaktionsbetrieb gefahren werden muB. 

Die obige Beschreibung eines vorteilhaften Verfah- 
rensbeispiels zeigt, daB sich mit dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren eine Methanolreformierungsanlage 

25 uber langere Betriebsdauern hinweg mit im wesentli- 
chen gleichbleibend hoher Katalysatoraktivitat und 
damit Reformierungsumsatzleistung betreiben laBt. 
auch wenn die Anlage dabei haufig im Vollastbereich 
gefahren wird. Ein haufigerer Austausch des Katalysa- 

30 tormaterials im Reaktor ist durch die aktivitatsregene- 
rierenden Behandlungen des Methanolreformie- 
rungskatalysators wahrend der Katalysator reaktivie- 
rungsphasen nicht erforderlich, wobei diese Reaktivie- 
rungsphasen im Fall des Einsatzes der Anlage in einem 

35 Kraftfahrzeug ohne Storung des laufenden Fahrbetriebs 
des Fahrzeuges durchgefuhrt werden konnen. Dies 
erfullt die Mobilitats- und Serviceerwartungen, an die 
Kraftfahrzeugnutzer herkommlicherweise gewohnt sind, 
was diesbezugliche Akzeptanzprobleme vermeidet. 

40 

Patentanspruche 

1. Verfahren zum Betrieb einer Methanolreformie- 
rungsanlage, bei dem 

45 

im Reformierungsreaktionsbetrieb Methanol in 
einem Methanolreformierungsreaktor unter 
Verwendung eines Methanolreformierungska- 
talysators reformiert wird und 
so - der Reformierungsreaktionsbetrieb periodisch 
fur Katalysatorreaktivierungsphasen unterbro- 
chen wird. wahrend denen der im Reformie- 
rungsreaktionsbetrieb in seiner katalytischen 
Aktivitat nachlassende Methanolreformie- 

55 rungskatalysator aktivitatsregenerierend 
behandelt wird, 

dadurch gekennzeichnet, daB 

die Katalysatorreaktivierungsphasen einen 
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Reformierungsreaktionsbetrieb bei gegenuber 
dem sonstigen Reformierungsreaktionsbetrieb 
reduzierter Belastung und/oder hoherer Tem- 
peratur oder ein Spulen des den Methanolre- 
formierungskatalysator enthaltenden Reaktors 5 
mit Inertgas beinhalten. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , wetter 
dadurch gekennzeichnet, daB 

wahrend der Katalysatorreaktivierungsphasen, 10 
wenn diese in Form des Reformierungsreaktions- 
betriebs mit reduzierter Belastung und/oder hohe- 
rer Temperatur durchgefuhrt werden, eine dem 
Reaktor nachgeschaltete t den Kohlenmonoxidan- 
teil im Reformatgas verringernde Gasreinigungs- 15 
stufe mit. einer erhohten Leistung hinsichtlich 
Verringerung des Kohlenmonoxidanteils im Refor- 
matgas betrieben wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, weiter 20 
dadurch gekennzeichnet, daft 

es fur eine in einem Kraftfahrzeug angeordnete 
Methanolreformierungsanlage dient und die Kataly- 
satorreaktivierungsphasen auf Fahreranforderung 
oder selbstatig durch eintretende Fahrzeugstill- 25 
standsphasen ausgelost werden. 
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